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RksumO : La structure de la pandoline : (+I hydroxy-205 Y-vincadifformine, est confirm& 

au moyen de deux correlations chimiques avec la [+I catharanthine. 

Abstracts : The structure of pandoline : 205 -hydroxy Y -vincadifformine, is confirmed by 

two chemical correlations with [+I catharanthine. 

Oans une publication antbrieure’ la structure 1 a BtB proposea pour la [+I pandoline : 

alcaloide is016 du Pandaca cakzrea et du Pcmdac~ debrc&. 

Cette hypothkse structurale, deduite de l’analyse spectrale et de quelques reactions 

portant sur les groupemsnts fonctionnels, est a prgsent confirmee par deux correlations 

chimiques. 

Ike correlation : Par dkhydratation au moyen de l’acide sulfurique concent.rB3, la 

pandoline 1 fournit, avec les rendements indiqubs, les trois d&-iv& amorphes isomkes 

CM+ 3361 C2,H2402N2 suivants : 2 : (39 %1 (aID + 324“, 3 : (14 %) [al, + 454’ et 4 : (20 %I 
-a 

[alo + 4440. Tous trois ont conserve les caracteristiques spectralas (UV et IRI du 

chromophore anilinoacrylique de la pandoline. Leurs spectres de masse comportent les mOmes 

pits avec toutefois des differences d’intensit8 importantes, notamnent en ce qui concerne 

l’ion ?I m/e 135 : 100 % dans 2_, mains de 5 % dans 2 et 4. Mais ces trois isomeras se 

distinguent essentiellement par leurs spectres de RMN du proton. Dans le cas de Z_ le m&hyle 

de la chafne Bthyle apparait sous forme d’un triplet & 1.02 ppm et la proton olbfinique en 

C.,5 sous forma d’un doublet a 5.47 ppm (J. 8Hz1 finement dedouble [J’ 2Hzl. Alors que dans 

2 et 4 le methyledde la chaSne Qthylidene apparalt sous forme d’un doublet, respectivement 2 

1.64 et 1.65 ppm (J. I’lHzl et le proton olefinique en C,g sous forme d’un quadruplet. 

respectivement 5 5.33 et 5.37 ppm [J = J’ = IlHz). Les deux derives Qthylbniques 2 et 4 se 

differencient k&s vraisemblablement par une isomkie de type cis-trans sans qu’il soit 

possible pour l’instant de prbciser l’attribution. 

Quant au derive 2_, sa structure a pu &tre fixke par corr6lation chimique avec la 

catharanthine 2. Selon la technique preconisee par J.P. KUTNEY, la 16 S-carbombthoxy 

claavamine 2, obtenue 
5 

2 partir de 8, a Ot.6 oxydee en milieu acetique au moyen d’acetate 

mercurique 
6 . Plusieurs chromatograph+.es preparatives sur plaque du produit brut [rendement : 

85 %I ont permis d’isoler. 2 c6t.B de traces de catharanthine 8 et de divers produits 

secondaire14 la (-1 A 15.2O’i’ -vincadifformine 2+ ou C-1 Y -catharanthine 786 , en tous points 
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identique a &, a l’exceptlon du signe du pouvoir rotatoire. 

Z&me correlation : Comme 11 a deja et-6 indique2, la pandolina 1 donne, par hydrolyse et 

decarboxylation, l’indolenine 5_ qui fournit, par reduction avec LiAlH4, l’indollne 6_. Par 

deshydratation avec l’acide sulfurique3. 6_ conduit essentiellement [rendement 35 %1 B un 

derive Qthylenique [al0 + 46” auquel la structure 7_ est attrlbuee notaresent sur la base de 

l’examen du spectre de RMN du proton : triplet dissymetrique du methylsde la chafne Qthyle 

centre sur 1.03 ppm, proton olefinique port6 par la C,5 : multiplet ma1 resolu centre sur 

5,45 ppm. 

Parallelement, par hydrolyse alcaline suivie de decarboxylation en milieu acide, la 

c-1 A 15.20 ‘i’ -vi.ncadifformine 2+ donne l’indolenine 5+ qui fournit, par reduction avec 

LIA1H4, la c-1 A IS,20 Y -aspldospermidine 7+ lo, (alo - 5o”, identique en tous points, B 

l’exception du sens du pouvoir rotatoire, au d&iv4 7_ issu de la pandoline. 

L’excellente concordance des valeurs absolues des pouvoirs rotatoires des deux couples 

de derives 2_ - 2+ et 1, 
6 

- 7+, permet d’affirmer que, dans les conditions operatoires 

utilisees , la cyclisation acido-catalysee de l’immonlum s oudtiintermediaire analogue, 

s’effectue de faqon parfaitement stereospecifique. Etant donne que la configuration absolue 

de la (+l catharanthine fi est fixee 
II,12 

il en resulte que la [+I pandoline repond bien b la 

structure 1 dans laquelle subsiste, comme seule indetermination, la configuration relative 

du C20. 

La pandoline constitue le premier exemple d’un nouveau sous-groupe d’alcaloIdes du type 
13 

iboga . L’Qtude experimentale de son r6le Bventuel dans la biogenese des alcaloIdes de ce 

groupe meriterait d’Btre entraprise. 

Ce travail est present& en hommage au Professeur Maurice-Marie JANOT a l’occasion de son 

jubile. 
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tours de reaction. 
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J.-P. KUTNEY 3S5’6, nous introdulsons, par analogie avec le nom y-vincadlfformine, le 

terme de y -aspldospermidine [compose pentacyclique saturel avec les conventions 

sulvantes : par definition, lorsque le terme v-aspldospermidine est precede du slgne 

(+I les centres C7, C3, C,4 et C2 ont les configurations d&rites sur 7_ [et les confl- 

gurations inverses si ce terme est precede du signe (-11 : la configuration indepen- 

dante du C20 ndn ImpIiquee dans le terme y-aspldospermidlhe dolt gtre precisee &pare- 

ment. 
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13. Appartiennent aussi B ce sous-groupe : la (+I pandineL, ainsi que la [+l Bpi-20 pandoli- 

ne et l'un des dlast6r6oisomkes en 20 de la [+I y-vincadlfformine, rhcemment isol6s du 

Pandaca caducifolia [Travaux en coursl. 

14. L’un de ceux-ci, isomh-e non oleflnique de la v-catharanthine, apparalt gtre un compose 

hexacyclique apparent6 B la pandlne2. 




